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(m) Varfahren zur selektiven Hydrierung von mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffen in 

KohSenwasserstoff-Gemischen. 
@ Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Hydrierung 
von Kohlenwasserstoffen mit drei und mehr C-Atomen und 
mehreren Doppelbindungen oder mit Dreifachbindungen in 
Monoen-haltigen Kohlenwasserstoff-Gemtschen. Diese Ver- 
bindungen werden praktisch quantitativ zu Monoenen selek- 
tiv hydriert. Im Kohlenwasserstoff-Gemisch werden vor 
Beginn der Hydrierung eine kleine Menge Kohlenmonoxid 
und die einfache bis zweifache stochiometrische Wasser- 
stoffmenge homogen gelOst. Das Gemisch wi'd ais homoge- 
ne Fliissigphase an einem festen PaHadium-i'satalysator bei 
m§Big groBem Druck und maGig groBer Temperatur hyd- 
riert. Bei den Monoenen laBt sich keine lson:erisierung 
nachweisen; Neben- oder Folgereaktionen treten nicht auf. 
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Verfahren zur selektiven Hydrierung von inehrfach unge- 
sattigten Kolilenvasserstof f en in Kohlenvasserstorf - 
Gemischen 

Die Erf indung betriff t ein Verrahren zur selektiven 
Hydrierung von Kohlenvassers toTren (KV) mit konjugier- 
ten undy'oder kumulierten Doppelbindungen und/oder acetylen- 
ischen Dreif achbindungen in Monoen-hal tigen Koblenwasser- 
5 stof r-Gemisclien mit mindestens drei C-Atcmen in fliissiger 
Phase an jTest angeordneten Katalysatoren . Solche KW- 
Gemiscbe entstelien bei der Auf arbei tu.ng von Mi— 

neralol. 

10 Vor der Veitearverarbeitung derartiger KV-Gemische ist es 
oft notvendig, diese von melirrach ungesattigten und 
acetylenisclien Verbindungen zu befreien. Zveckm^fiig ist 
die Hydrierung die s er Verb induing en. Die Erx indimg: be— 
zveckt, die Hydrierung selektiv zu macheni damit moglicbst 

15 keine Verluste an Monoenen durch Bildung gesattigter Koh- 



lenwasserstof f e und gegebenenf alls durch Umlagerung zu un- 
ervunschten ungesattigten Xsomeren entstehen. 



Derartige Hydrierungen konnen mittels bekannter JTester Ka— 



20 



talysatoren durchgeflihrt verden. Besonders geeignet sind 
Metalle aus der achten Gruppe und der ersten Neben^ruppe 
des Periodensys terns , die B. auT Bimsstein, Tone oder 
Silikate als Tragermat erial aufgebracht verden. Es sind 
mehrere Verfahren bekannt, bei denen die Selektivitat 
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durch ausgevahlte Reakt ionsbedingungen oder durch Modi-^ 
rizierung des Katalysators erhbht vird. 



Glinstig ist die "Kal thydrierung" bei relativ nicdriger 
Temperaxur (DE-PS 1 5 68 5^2), die Hydrierung in <ier 
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Fliissigphase mit gelostem Wasserstorf (DE-PS 12 10 795) 
und die Hydrierung von Dienen zu Monoenen an Palladium- 
Katalysatoren in Gegenvart von Ammoniak (BE-802 721 ), 
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Veiter ist vorgeschlagcn vorden, die Ka taly satoren mit 
Scbvei*elverb±ridungen zii modirizieren . So kann man "bei— 
spielsweise durch Beh.aiideln mit Thioetliem Katalysato- 
ren erlxalten, die selektiv aur die Hydrierung- von Ace- 
5 tylen virken (FR-12 hO 175) • Mit Scliwef elvassers toff 
dotierte Katalysatoren eignen sich jTiiar die selektive 
Hydriearung von Butadien; sie katalysiearen jedoch gleicli- 
zeitig die Isomerisieming von z, B. Buten-l zu Buten— 2 
(FR-23 55 792). 

lO 

Auch der Zusatz von Kolilenmonoxid ±n kleinen Mengen 
katalysiert in Gegenwart von "WasserstoTr an PaJLladiuni- 
Katalysatoren die Isomerisierung von Buten-1 zu Buten-2 
(FR-78 28 723) . 
-15 . 

Die bekannten Verfalix-en sind un'bejr3ried±g^end , veil ein 
gevisser Anteil der nngesattigten Kolilenwasserstorfe 
voHs1:andig liydr-iert wiard nnd in vielen Fallen eine Iso— 
merisierung niclit -verhindert werden Icann. 1m Falle der 
20 Hydrierung von Butadien in Gemisclxen aus C^-Kotilenwassex— 
, storren wird bei'spielsveise But en- I zu Buten— 2 isomeri— 
siert, 

Damit stellt sicli die Aufgabe, ein einracbes Verfabren " 
25 zur selektiven Hydrierung von Koblenwassers toTfen mit 

konjugierten und/oder kumulierten Doppelbindungen und/oder 
acetyleniscben Dreiracbbindungen in Monoen-haltigen KW— 
Gemiscben mit mindestens drei C-Atomen in Tliissiger Pbase 
an Test angeordneten Katalysatoren zu entwickeln, bei dem 
30 die hydrierten Verbindungen in einfacb ung^esat tigte Ver- 
bindungen iibergehen und als sol-cbe erbalten bleiben, und 
bei dem auBerdem keine Isomerisierxing eintritt. 

Die AujTgabe wird erJf indirngsgemafl gelost durch ein Ver- - 
35 fabren mit Tolgenden kennzeicbnenden Merkmalen: 
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- Zugeben von Vasserstoff zu dem zu hydrierenden Koh- 
lenvasserstorr-^Gemisch in f einverteilt er Form und 

in solchien Mengenverhal tnis s en , "bei denen stets eine 
homogene Fliissigphase vor Eintritt des Kohl enwas ser- 
storr-Gemisclies in die Hydrierzone erhalten wird , \xnd 
die mindestens zura Hydrieren der mehrfach ungesattig- 
ten sovie der acetylenischen Verbindungen bis zu den 
entsprechenden Monoenen stocbiometrisch ansreichen, 

- Zugeben von Kohlenmonoxid zu dem zu hydrierenden Kob- 
lenwassersi:o rf-Gemisch in f einvert eil t er Form, -wolDei 
stets eine homogene Fliissigpbase vor Eintritt des 
Kohlenvasserstorf-Gemisches in die Hydrierzone erbal— 
ten vird, und der Anteil von Kohlenmonoxid m'indestens 
0,05 Massen-ppm betragt - bezogen aujT die Masse des 
Koblenwasserstof r-Gemisches 

- Uberleiten des so gebildeten ReaJctionsgemisches in 
flussiger .Phase Uber einen Test angeordneten Kataly- 
sator mit 0,01 bis 3 Massen-96 Palladium, bezogen auf 
die Masse des Tragers. 

Am Xatalysatar liegt eine homogene Fliissigpbase vor, 
Iceine Gaspbase , d. b. Vasserstofr (H^) und Koblenmbnojcid 
(go) sind in dem zu hydrierenden KW-Gemisch vollstSndig 
gel'dst. 

Die stochiometrische H^-Menge ist diejenige, die zur Um- 
vandlung der mehrdfach ungesSt tigt en und der ace tylenische: 
Verbindungen in ihre Monoene rechnerisch notvendig ist. 
Sie laflt sich aus der Zusammensetzvmg des zu hydrierenden 
K17-Gemisches bert^chneu. 

Die aur die Menge des Kl^-Gemisches zu beziehende CO-Min-- 
destmenge wird experiment ell ermittelt, indem man bei Um- 
setzung einer mindestens stbchiome trischen H^^-Menge die 
CO-Zugabe stufenweise erhobt und jeweils nach der Hydrxe- 
mng die Konzentration der gewiinschten Monoene miBt. Die 
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CO-Mindes tnien^e ist diejenige, bei der unter den gevahl- 
ten Hydrierbedxngiangen die Konzenrration der gewunschten 
Monoene ±m liydrierten KV-Gemisch ilir Maximum erreicht liat. 
Die geviinscliten Monoene konnen bei einem Gemisch aus 
Kohlenwasserstof ren das Propen, bei Kohlen-wassers torfen 
mit vier und metir C— Atomen eines der Monoen-Isomeren 
Oder deren Snmume sein. 

Beim Einsatz einer konstanten H^-Menge nimmt die CO-Mixi— 
destmenge mit dem Palladiumgehalt des Katalysators und 
mit der Hydriertemperatiir zu, Vird aus praktiscben Grain— 
den die H^-Men^e erbobt , ist aucb die CO-Menge z\x erboKen. 

Das tJberscbreiten der CO-Mindes tmenge andert das Ergeb— 
nis der selektiven Hydrierung nicht. Der obere Grenz— 
wjei't der CO— Menge wird erreicht, -wenn sicb das CO— Gas 
nicht mehr vollstandig ira zu hydrierenden KW-Gemisch 
lost, wenn also ajn Katalysator eine heterogene Misch— 
phase aus Gas "U-nd Fliissigkeit entsteht. 

Die CO-Menge, bezogen .aur die Masse des K17-Gemisches , 
betragt mindestens 0,05 Massen-ppm. Dosiemngen ober— 
halb 20 Massen— ppm verbessern errahrungsgemaB unter 
den ubrigen gevahlten Bedingungen die erzielbaren Er- ' 
gebnisse nicht mebr. Das errindungsgemaBe Verfahren ist 
an keinen bestlmmten Palladium-Katalysator gebunden. Der 
Katalysator enthalt 0,01 bis 3 Massen-J^ Palladium, vor— 
zugsweise 0,1 bis 2 Massen-^, 

Die KatalysatortrSger sollen inert sein, d. h.* sie soXXen . 
die selektive Hydrierung nicht beeintracht igen. Zu soXchen. 
Tragem gehoren z. B, AXuminiumoxid (AI^O^) , SilicageX und 
Aktivkohie. 

Einen nachgeordneten EinriuB auf das erf indungsgemaBe 
Verfahren haben die ubrigen Parameter der Hydrierung, 
namlich Reaktions teraperatur , Reaktionsdruck, Konzentra— 
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tion der zu hydri erenden Komponenten ini KV-Gpmisch, Art 
der Zumi 5 diung von und CO zum KV-Gemisch und Durcti— 
satz an KV-Gemlsch, 

Die Reaktionsteraperatur ist fiir das erf indungsgenaafle 
Verffeiliren nur insofern zu beachten, als die CO-MindesI;— 
menge niit der Temperatur auisl: eig^t • Vegen der groBexi 
Reaktionsgeschvrindigkei-t ist die selektive Hydriex^ng 
auchi bei tiefen Temperaturen mbglicli. Die untere Grexize- 
der Reaktionstemperatur vird vorrangig: durch praktische 
Gziinde bestimmt, die fiir den Gegenstand der Erfindung 
unvesentlicb sxnd. 

Bei wasserlialtigen KW-Gemisclien wird die untere Reaktxons^ 
temperatur bei etwa O °C liegen. Die obere Grenze der 
H'eaktionstemperatur wird durcb die kratiscben Daten des 
KV— Gemiscbes vor und nacb der Hydri eruzig bestimmt; diese 
sind beispielsveise fiir Prop en .91 ,9 und ^,5 MPa. Damxt 
liegt die Obergrenze der Reaktionstemperatur beispieXs— 
weise bei Anvesenhext von Propen etwa bex 90 ^C. Soil dxe 
Hydrieming bei boher Temperatur verlaufen, sind die Appa- 
rate fiir den entsprechenden Druck auszulegen* Praktisch 
wird eine Temperatur zwiscben lO °C und 75 bevorzugt, 

Der Reaktionsdruck bat nur mittelbaren EinfluB auf das 
erf indungsgemaBe Verfahren. Er muB hxnreichend grofl 
sein, damit die Fliissigpbase am Katalysator erhalten 
bleibt. Der Druck kann berauf gesetzt verden, wenn die 
Mengen an zu losendem und CO erhoht- werden< sollen. Im 
allgemexnen wird ein Reakt xonsdruck von etwa 1,5 MPa an- 
gewendet; 6 MPa werden nur selten iiberscbrit t en . Man kann 
durcb Vabl eines geeigneten Reakt ionsdruckes und einer 
geeigneten Reaktionstemperatur fiir alle Gemisch-Zusammen- 
setzungen die Fltissigphase am Katalysator erhalten. 
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Falls die benbtigtr T? ^-Konzentration zu groB ist, urn bei 
den gcwuiiticliten Rea^tionsbedingungen ±m KV-Gemisch voll- 
standxg ±n Losung zu gehen, kann man da.s lCTi?-Gemisch zwex- 
Oder mehrsturig hydrieren oder das hydx-ierte KW-Gemisch 
€*eilwe±se im Kreislaur fahren. 

Einige Beispxele fiir als Einsatzstoff geeignete KV-Ge- 
misch.e sind ±n den Tabellen 1 und 2 zusammenges tellt . 

• Das zu. hydrxerende KV-Gemisch wird nacli exnem der be- 
kannten Verfahren mit f exnvertexltem ^iiid CO versetzt, 

damit sxch die Ga.se schneller losezx* 

Der Durcbsatz an zu hydrxerendem KV-Gemxscb durch den 
Kata.lysator liegt in dem rUar Hydrxerreaktionen iiblichen 
Berexcb von 5 bis 300 Liter KW-Gernischi pro Liter Kata- 
lysat orvolumen un.d Stiznde« 

Die Zusammemsetzung des KV-Gemiscbes vor xind nacb der 
Hydrierung wird vorzugsveise gascliroinat bgrapbiscb be- 
st immt. Aus den Konzentrationsanderungen der Komponenten 
verden Uinsatz und IsomerisieaTung berech.net. 

Uberraschenderweise ist es nach dem errindungsgemaBen 
Verrabren moglicb, die mehrrach ungesat tigten und die 
acetylenischen Verbindungen bis zia den entsprecbenden 
Monoenen qiianti tat iv zu hydrieren, und zwar *bereits unter 
Einsatz der s to cbiome triscben H^-Menge . Der Restgehalt 
an mebrracb ungesat tigt en und an ace tyl eniscben Verbin- 
dungen im KW-Gemisch liegt nach der selektiven Hydrie- 
rung dann an der l\'achveisgrenze . Die U-rspriinglich vor- 
handenen und die bei der selektiven HydriexTing entstan- 
denen Monoene bleiben bei der selektiven Hydrierung un- 
verandertp Dies ist besonders im Hinblick aujT die Lehre 
in der Patent scbrift FR-78 28 723 Uberraschend, 

Das erf indungsgemSBe Verfahren hat folgende Vortexle: 
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Die zu hydriereuden V e x-bi ndung en verden praKtisch 
quantitativ selektiv hydriert* 

- Die Monoene verden nicht zu gesattigten Vex-t)indungeii 
hydriert; dabei ist es gleichgiil tig , ob die Monoene 
vor der Hydrierung im KV-Gemisch bereits vorhanden 
waren oder durch die Hydrierung entstanden sind» 

- Die Hydrierung ist in einem sehr groBen Konzentrations- 
bereicb der roebrracb ungesat tigt en und der ace tylenisclien 
Verbindungen selektiv. 

- Es tritt keine nacbweisbare Isomerisiemng der Monoene 
aur ; beispielsweise wird Buten— 1 nicbt zxx Bxiten— 2 iso— . — ' 

.merisiert.. 

- Der Katalysator erreicbt die geviinschte Selektivitat 
sofort bei Anvesenheit der CO-Mindestmenge. 

- Weder an das zu -bydrierende KAV-Gemiscb , nocli aji das 
H^— und an das CO-Gas werden besondere Reinliei t sajijTor— 

. derungen gesteJLlt, solange die CO-Mindestmenge ur»d die 
s tocliionietriscbe H^— Menge eingehalten werden und die 
Nebenbestandteile kexne Katalysatorgiflte sxxid. 

- Im KW— Gemiscb gelostes Wasser ist nicbt storend. In 
Gegenwart von gelostem Wasser laQt sicb die CO-Mindest- 
menge sogar etvas lierabsetzen. 

- Da auch bei libherer Reaktionstemperatur die Selektivi- 
tat erhalten bleibt, benbtigt man fiir das erjfindungsge- 
maBe Verfahren keine aufvendigen Kiihlvorriclitungen oder 
Anlagen zur Ka.lt eerzeugung. 

- Da axiBer den geviinscliten Heaktionen kexne Neben- oder 
Folgereaktxonen ablauren, treten kexne zusM.t;zlic}ien 
VMrmeerrekte auf , wodurch die WarmeabrUhrimg verein- 
facht vird« 

- Die Dosxe37ung der H^— und der CO-Menge kann mit auto— 
matisch arbeitenden Analyseverrahren leicht gerpgelt 
wexnien* 

Das errxndungsgemaBe Verfabren gestattet beispi e Isveise 
Buten-1 in einer Tut Polymerisa tionen geeigneten Qualitat 
aus Ci -KW-Gemischen, die neben Buten-1 auch Butadien und 
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acetylenische Ve rbindun^en enthalten, destillativ zu ge- 
winnen. Reste von iiberscliussigeni und das errindungsge- 

maB im KV-Gemisch gelbste CO stbren li±earbe± niclit. 

5 Dxe Errinduxig wird an Hand der Tolgenden Beispxele erlau— 
tert, ohne auf diese beschx*ankt zu sein. 

Zusammense tzun^ des liydrleirenden ICW->Gemisch.es u.nd 

Hvdrierbedingungen 

10 Fiir die folgenden Beispiele werden KV~Gemisclie mit dear 
in Tabeile 1 und Tabelle 2' angegebenen Zusammensetzung 
eingesetzt. Die Konzent ration ist in Massen-ji oder 
Massen-ppm angegeben und aui" die Menge des Gemisclies 
bezogen. ZusatzLich ist die s todiiometrische H^— Konzen- 

15 tration aurgeTiilirt . 

Obwobl die sto cbio3iet3rxsch.e H^-Menge Tiir die selektive 
Hydrierung liinreichend ist, wird im allgemeinen eine 
etwas groBere H2~Koiizentz'ation gewaliit, urn S cliwankungen 
20 in der Konzentration der zu liydrxerenden Verbxndixngen 
aurzufangen. 

Nacli Zugabe der in den Beispxelen jevexls genannten H^- 
und CO-Mengen, die im KW-Gemisch gelost sxnd, ivTxrd das 
25 KW-Gemiscli aJ-s Fliissigpliase an exnem fast angeordneten 

Palladium^Katalysacor auf xnertem Trager unter den ange— 
gebenen Bedingungen hydrxert. Der Durch^satz wxrd in 
Liter KW-Gemisch pro Lxter Katalysatorvolumen und Stunde 
angegeben. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung der in den Beispielen A, B und 1 bis 22 
eingesetzten KW-Gemisclie 



Konzentration der Verbindungen 



jvw— 'vreriii sen 
eingesetzt 
rUr Bei spiel 


A , B 

1 - 5 

21 


0 - 8 
9-12 
18 - 20 


13 - 17 


22 




Prop an 








1,2 




Prop en 








0,3 




"Pr OTjad i en 

JL W L<l CL VA ^ XX 

Propin 

( He thyl -Acetyl en) 








0 1 8n ■ 

0,620 




iso-Butan 
n— But an 


0 ,028 
21 ,5 


0,032 
21 ,6 


0 ,o4o 
22 ,2 


, 1 30 
13,0 




iso— Buten 
But en- 1 
cis-Buten— 2 
trans -But en-2 


0 ,072 

48,4 
14,2 
15,6 


0,O82 
48,2 
14, 1 
15,5 


0 , 1 10 
53,9 
8,8 


37,4 
26,8 




Butadien-1 m3 
Butadien-1 ,2 
Butin-1 

(Etbyl-Acetylen) 
But enin 

( Vinyl -A c e tyl en) 


0,196 
0,0056 
0 ,0012 


0,514 

0,0056 

0,0012 


0,261 

0 ,0030 

0 ,0025 


19,5 
0,073 
0,058 

0,512 


(J. 


K"tf mit 5 und 
mehr C— Atomen 








0,2 




S t b cbi ome t ri s cbe 
H2-K.onzentra'tion 


76 


19^ 


101 


8I35 


ppm 



10 



15 



20 



- TO - 



Tabellg 2 

Zusammensetzung der in den Beispielen 23 und Zh ein- 
gesetzten KW-Gemische 



KW-Gemisch eingesetzt 
fiir Beispiel 


Konzentratxon 
der Verbindungen 

23 1 24 




Propan 


6,35 




56 


Propen 


93,3 






Propadien 

Propin (Methvl-Acetylen) 


0,21 
0,15 




io ■ 


S t c5 ch.i ome t r± s che 
Hp-Konzentration 


182 




ppm- 


Pentan 




5,68 




Penteix 




81 ,9 




Isopren 




12,2* 




Stoctiiometrisclie 
Hg-Konz en t ra t ± on 




3680 


ppm 



Vergleichsbexspiel ! Hydrlejrung oline CO~Zusatz 
Im KV-Gemisch. nacb. Tabelle 1 wird einmal etwas mebr als 
die s"tbclniometrische H^-Menge gelost (Beispiel A) , " zum 
andeiren etwa das Doppelte dieser Meng-e (Beispiel B), Das 
Gemisch. (Vassergehal t < 5 pprn) wird unter jTolgenden Be- 
dingungen hydriert : 

Temperatux- 21 Durcbsatz 35 L/iter/ Liter • Stunde 

Druck 1,3 MPa Katalysator 0,5 Pd aujT Al^O 
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Dabei hat sich ergebens 



10 



15 



20 







KW-Gemisch 


enthalt 


A c 






Buta- 


But in 


But- 


But en 








dien 




enin 


-1 








ppm 


ppm 


ppm 


^ abs 


'ji rel 


VOX* der 


Hydrierung 


1060 




12 






nach der Hydrierung 












Beispiel 


Konz ent rat ion 
Hp 












A 


80 ppm 


650 


6 


2 


^7,1 


- 2,7 


B 


1 50 ppm 


h3 


1 


1 




- 8,3 



Ac ist die relative Andeorung der Konzentration von 
Buten-1 , bezogen auf dessen Konzentration vor der Hy- 
drierung. 

In beiden Fallen werden Butadien, Butin und Biitenin nicht 
vollstandig hydriert, wenngleich bei einem H^-tiberschufi 
von etwa 100 ^ der stochiometrischen Menge ein groBerer 
Teil dieser Verbindungen hydriert wird. 



25 



30 



35 



Die Konzentration von Buten-1 wird in beiden Fallen 
vahrend der Hydrierung dentlich herabgese tzt ; ein Teil 
von Buten-1 wird zu Butan hydriert oder zu Buten-2 
isomerisiert . Beides ist Tiir die Gewinnung von Buten-1 
ungiins tig. 

Beispiel 1 bis 5t EinfluB dex- Peak t i ons t emp eratux- und 
der CO-Konzentration slxxT die Hydrie rung 

Im KV-Gemisch nach Tabelle 1 werden 85 ppm H^ , also etwas 
tnehr als die stbchiome t r i sche H^-Menge (76 ppm), und die 
an die Hydriertemperatur angepaflte variable CO-Mindest- 
menge gelost. Das KW-Gemisch ( Was s ergeha 1 1 < 5 PP>n) wird 
unter folgendon Bedingungen hydriert: 
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Temperatur variabel 
Druck 1 ,3 KPa 

Dabei h.at slch ex-geben: 









KV-Gemisch enthalt 








Buta- 


But in 


But- 


But en- 1 








dien 




enixi 










ppm 


. ppm 


ppm 




vor der Hydrierung 


i960 


56 


1 2 


48.4 


nach 


der Hydrierung 










Beispiel 


Tempe- 
ratur 


Ko nz ent ration 
CO 
ppm 










1 


5 


0.4 


2 


< 1 


< 1 


48,5 


- 2 


21 


0,6 


3 


< 1 


«ri 


48,5. 


3 


2*1 


1,8 


1 


< 1 




48,5 


h 


55 


4,2 


2 


< 1 


<1 


48,5 


5 


75 


10,0 


1 


<ri 


<1 


48,4 



Ini gesamten Temperaturbereich verden Biatadien, Butin 
und Butenin praktiscli vollstandig liydriert , wenn man die 
angeg-ebene Konzentration an gelostem CO exnsetzt. Dxe 
CO-Mindestkonzentration steigt im untersuchten Temperatur- 
bereich stark an, 

Im Gegensatz zu den Vergleiclisbeispiel en nimmt die Kon- 
zentration an But en- 1 nicht ab , sondern bleibt praktisch 
unverandert. 

Beispiel 6 bis 8; EinriuQ der CO-Konzen tra tion auf die 
Hydrierselektivi tat bei erhohter Reaktions temperatur 
Im KV-Gemisch. nach Tabelle 1 werden 210 ppm , also etwas 
mehr als die s to chiome trische H^-Menge (l9^ ppm), und eine 
variable CG-Menge gelost. Das K¥-Gemisch ( Wassergehalt 
< 5 ppm) vird unter Tolgenden Bedingungen hydriert: 



Durchsatz 35 Liter/Liter • Stunde 
Katalysator 0,5 % Pd auf Al^O^ 
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Temperatur 55 °C 
Dnick 1 , 3 MPa 



Durchsatz 35 Liter/Liter • Stunde 
Katalysator 0,5 Pd auf Al^O^ 



Dabel hat sich ergeben; 





KV- 
Buta- 
dien 
ppm 


Gemisch 
Dutin 

ppm 


enthM 
But- 
enin 
ppm 


It 

But en- 1 


vor der Hydrierung 


5140 


52 


12 


48.2 


nach de: 
Beispiel 


r Hydrierung 

Konz en t ration 
CO 


k 

100 


< 1 

< 1 

< 1 




48,4 
48,2 


6 

• 7 
8 


1 ,8 1 
0,6 1 



Unter diesen Hydrierbedingungen ist die CO-Konzentration 
4,2 ppm die Mindestkonzentration. Die tJO-Konzentrationen 
1,8 ppm und 0,6 ppm sind eindeutig kleiner als die Min- 
destkonzentrationj in beiden Beispielen wird Butadien un- 
vollstandig hydriert, Butin und Butenin dagegen werden 
vollstandig hydriert. Die Konzentration von But en- 1 ist 
in den Beispielen 7 und 8 kleiner als in Beispiel 6. 

Beispiel 9 bis 12; Einflufl de r CO-Konzentrat Ion auf ri-i^ 
Hydrierselektivitat bei niedriger Reaktions temperatur 
Im KW-Gemisch nach Tabelle 1 werden analog zu den Bei- 
spielen 6 bis 8 viederum 210 ppm , also etwas mehr als 
die stSchiometrische H^-Menge (19^ ppm). und eine variable 
CO-Menge gelSst. Das KW-Gemisch wird unter Tolgenden Be- 
dingungen hydriert: 



Temperatur 21 °c Durchsatz 35 Liter/Liter . Stunde 



Druck 1 ,3 MPa 



Katalysator 0,5 i» Pd auf Al O 



00ai^}4jlr64 



Dabei hat sxch ergeben: 







KV-Geinisch 


en thai t 






Buta- 


But in 


But- 


But en- 1 






dien 




enin 








ppm 


ppm 


ppm 


70 


voT* der 


Hvdrierain^c 




52 


^ 2 




nach der Hydriearung 










Beispiel 


Konzentration 












CO 












ppm 










9 


o,i 


780 


<1 




^7,3 • 


10 


o,4 


230 


< 1 




.-^7,8 


1 1 


0,6 


1 


< 1 


<i 


^8,3 


12 


j 1,8 


2 


<1 




48, it 



Unter diesen Hydrierbedingungen sxnd 0,6 ppm CO die Min- 
destkonzentration. 0,1 ppm und 0,4 ppm sind eindeutig-zu 
klein; in t>eiden Fallen vird Butadien unvolls tandig liy- 
driert, und die Konzentration von Buten-1 ist nach. der 
Hydrierung kleiner als vorher, 1,8 ppm CO hringen keinen 
Vorteil gegeniiber dor Mindes tkonzentration in Beispiel 11. 

Beispiel 13 bis 17: Brmittlung der CO-Mindes tmenge 
Im KV-Gemisch nach Tabelle 1 werden eine variable CO-Menge 
und eine variable H^-Menge gelbst; letztere ist meist 
groBer als die s tochiome trische Menge (IOI ppm). Das Ge- 
misch wird unter Tolgenden Bedingungen hydriert: 

Durchsatz 21 Liter/Liter • StunAe 
Katalysator O , 5 Pd auf Aktivkohle 



Temperatur hO C 
Druck 1 ,3 



Dabei hat sich ergeben: 
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KV- 


Gcmisch 


enthMlt 










Buta- 


But in 


But- 


Buten-1 










dlen 




enin 












ppm 


ppm 


ppm 




VOX" der HTdriemnf? 


2610 


30 


25 1 


53,9 


nach d 


ler Hydrierung 












Beisplel 


Konzeni 

CO 

•DT>m 


:ration. 
PTJtn 












13 


1 ,7 




if 


2 


< 1 




5^,0 


Ik 


1 ,7 


150 


U9 


3 


<1 


<1 


53,5 


15 


3,4 




h9 


2 


< 1 


<1 


53,9 


16 


1 ,7 


180 


78 


- 2 


< 1 


<1 


'52,9 


17 


7,0 


180 


78 


4 


<1 


<1 


53,9 



a ±st* der relative tJberschuB uber die stochiioinetrischLe Mexige 

Die Konzentration 1,7 ppni CO ist hinreichend , venn ohne 
Hg-^^^schuB gearbeitet wird; sie ist dagegen zu Idein, 
wenn der H^-XJberscliufi h^ ^ betragt. Andererseits sind 3,4 
ppm CO bei h9 ^ H^-Uberscliiafl bereits Hinreicliend . Bex 78 56 
Hg-tJberschuB sind 7,0 ppm CO no tig. 

Beispiel 18 bis 20; Beziehung zwischen CO--Konzentrat ion 
und Reaktionsdruck 

Im K¥-Gemi$ch nach Tabelle 1 werden 205 ppm , also 
etwas mebr als die s tbcbiometriscbe H^— Mexige (l?^ ppm), 
land 0,6 ppm CO gelost. Das Gemisch vird unter folgenden 
Bedingungen hydriert; 

Temperatur 21 °C Dixrchsatz 35 Liter/Liter • Stunde 

Dnack variabel Katalysator 0,5 96 Pd axxr Al^O 

Dabei hat sich ergeben: 

/ 
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KV-Gemis cli 


en thai t 






Buta- 


Butin j 


But- 


But en— 1 






dien 


i 


enin 








ppm 


ppm 


ppm s 


% 


vor der Hvcirxeirunp 






1 

12 ! 


4& , 2 


nach <ier Hydrierung 










Beispiel 


Druck 
MPa 










1 8 


1,0 


2 


< 1 




^8,5 


1 9 


1 ,5 


1 


< T 




48,4 


■ 20 


1 ,8 


3 


< 1 


< T 


>B,5 



Der Dmxck, bei dem das Gemisch. liydriert wird, tia-fc Im un- 
tersuchtexi Bereicli praktisch keinen EinfluB auf d^as Ergeb- 
n±s dex- Hydrlerung, Gemessen an der Konzentratlon von 
But en- 1 ist die CO-Konzentra-fclon vom Reaktxonsdxuck prak- 
tiscb. unabhanglg. 

Beispxel 21; EinfluB des Wassergelialtes auf die CO-Mxn- 
de s tmenge 

Im Gemiscii nach Tabelle 1 wrden ^n^d GO gelost, die 
Vassejrkonzentration vurde variiert. Das Gemisch i^narde 
untei* jTolgenden Bedingungen hydrlert: 

Tempejratur 21 
Druck 1 , 3 MPa 

Bei 300 ppm Wasser erreicht man die vollstandige Hydrierung 
von Butadien, Butin und But enin mit elner deutlich kleine- 
ren CO-Konzentration als bei etva 5 ppm Vasser. 



Durchsatz 35 Liter/loiter • Stunde 
Katalysator 0,5 9^ Pci aur Al^O^ 



- 17 - 



0081 041 

O.Z. 376k 



KV-Genii sch entha.lt 
Buta- . Butin ' But- Buten-1 
dien 1 



ppm 



ppni 



enxn 

PP'",, 



vor der Hydrlemng 



I960 



12 



H8,k 



nach der Hydrierung 
Beisplel Konzontration 



«2 
PP"" 



Z 
21 



85 
80 



CO 



0,6 
0,3 



Il^O 



<5 
300. 



3 
2 



< 1 



< 1 

< 1 



48.4 
48,5 



Setzt man die s tbchioroetrische Hg-Konzentratlon, von 76 ppm 
ein, erhait man innerhalb der Nachweisgenauigkeit dasselbe 
£z>gebnis . 

Bexspiel 22t Selektive H ydrierung bei e;roj3er Konzentration 
der mgh rfaeh ungssSt tlgten Kohlenwassers t of f e 
Das Gemisch nach Tabelle 1 mit etva 21 ^ an zu hydrieren- 
den Ver-bindungen benbtxgt die stochiometrische Menge von 
8135 ppm be± der Hydrierung der mehrfach ungesSttigten 

Cij-Verbindungen zu Buten und der mehrfacb langesSlt t igten 
C^-Verbindungen zu Propen. In diesem KW-Gemisch wird 1 
ppm CO gelSst. Das Gemisch wird zuerst in einen Kreislauf- 
reaktor gefahren. In den Kreislauf strom werden - bezogen 
aur das frisch zugefiihrte Gemisch - 798O ppm gegeben 
und darin homogen gelbst. Das .vasserstof f hal tige Gemisch 
wird im Kreislauf bei 25 °C und 1 ,3 MPa an einem Kataly- 
sator mit 0,5 ^ Pd auf Al^O^ hydriert. Das VerhSltnis 
von ariickgefuhrter Menge zu eingegebener Menge betragt 
49 : 1 . Der Gesamtdurchsatz im Kreislauf reaktor betragt 
68 Liter/liiter ■ Stunde. In dem aus dem Kreislauf reaktor 
entnommenen Gemisch werden weitere 250 ppm gelost, und 
das Gemisch wird bei 25 °C und 1,3 MPa rait 2? Liter/ 
Liter • Stunde in einem Nachreaktor nachhydriert . Vor dera 
Nachreaktor wird kein weiteres CO zugesetzt. 



Dabei hat sich ergeben: 
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KV-Gemiscli 
enthalt 


1 

vor der ! nach der Hyd 
Hydi^iejTun^j . am Ausgang 

des Kreislaujf- 
reaktors 


am Aus{juni^ 
des Nach- 
reak t oirs 




Butadien 
Bu t in 
But enin 


1957 30 i ^710 
580 ! k 

1 

5 120 • 2 


2 ppr" 
<1 ppm 
< 1 i ppm 


Propadien 
Propin 


1 800 270 
6 200 I 8 


<1 
<1 


ppm 
ppm 



Die Buten-1 -Konzentration hat von 37,^ 9^ ^8,6 9^ ziage- 

nommen, die Propen-Konzentration von 0,3 9^ auf 1 , 1 

Nach dem errindungsgeinaBen Verfahren wird auch ein Anteil 
voir etwa 21 ^ an mehrfach tzngesat t xgt eh Vearbindungexi se- 
lektiv hydriert • 

Beispiel 23: Selektive Hydrierung eines C ^ -KW-Gemxsclies 
Im KW-Geinisch nach Tabelle 2 werdexi 195 ppni , also 
etwas mehr als die stochiometrische H^-^fenge ( 182 ppm), 
und 2,5 ppm CO gelost. Das KYZ-s-Geraiscli vird xxnter rolgen— 
den Bedingungen hydriert: 

Temperatur 45 Durchsatz kO Liter/Diter • Stunde 

Druck 3,0 MPa Katalysator 0,1 Pd aixr Al^O^ 

Dabei hat sich ergeben: 

1 Ky-Gemisch enthalt 





1 Propa- 


Propin 


Prop en 




dien 








. ppm 


ppm 


i> 


vor der Hvdrierung 


2 100 


1 500 


93.3 


nach der Hydrierung 


3 


<1 


93.6 



Propadien und Propin sind also quantitativ zu Propen 
hydriert vorden. 
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10 



15 



Bcispipl : S.^Jvkt i vr. Hv ri r i ^'ruTi.'- eirio.s C . -KV.-r;<.ni j ?. rl)os 
Das KW-Gemisch nacli Tabelle 2 mit etwa 12 ^ an zu hy- 
drierenden Vcrbindungen benbtigt die stochiometrische 
Menge von 3680 ppm Hg bei der Hydrierune der inclirfach 
ungesattigten C^-Verbindungen zu Pentencn. In diesem Ge- 
misch verden 1,2 ppm CO gelost. Das KV-Gemisch wird bei 
28 °C und 1,8 MPa in einen Kreislauf r-eaktor gefahren. 
In den Kreislauf strom werden - bezogen auf das frisch 
zugefUhrte Gemisch - 38OO ppm gegeben und darin 
homogen gelSst. Das vassers tof fhaltige Gemisch wird an 
einfem Katalysator mit 2,0 % Pd auf AlgO^ bei einem Ge- 
samtdurchsatz von 23 Liter/Liter • Stunde hydriert. Das 
Verhaitnis der riickgef iihrten Menge zur eingegcbenen 
Menge betragt 26 : 1 . Der Durchsatz an frisch zugefUhr- 
tem Gemisch betrSgt 0,9 Liter/Liter • Stunde. Ohne au- 
satzliche Hydrierimg in einem Nachreaktor hat sich er- 
. geben: 



20 





ICl^-Geinisch 


enthLbLlt 




Isopren 


Pentene 








vor der Hvdriezxin^ 


12^ 000 I 


81,9 


nach. der Hydriexning 


30 1 


9'»,3 



25 Isopren ist also quantitatxv selektiv hydriert vorden. 
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t entanspj-n ^'^^^ - 

Vcrraliren zur selektiven Hydriemng von KoKlenvasser- 
stofren mit konjugierten und/oder kumulierten Doppel- 
bindungen und/oder ace tylenischen Dreirachbindungen in 
Monoen-lialtigcn KoHlenvassers t orr-Gemi schen mit min- 
destens drei C-Atomen in niissiger Phase an fast ange- 
ordneten Kataly sat oren auf inertem Tarager, 
gekennzeichnet diirch 

- Zugeben von Vasserstorr zu dera zu hydrierenden Koli- 
lenwassers tof r-Gemiscb. in f einverteilter Form txnd 

in solchen Mengenverlialtnissen, bei denen stets eine 
homogene Fllis sigpbase vox- Eintritt des Kobl enwass er- 
st of f-Gemisclxes in die Hydrierzone erbalten vird, 
und die mindestens ziam Hydrieren der mebrracb lange- 
sattigten sovie der acetylenischen Verbindungen bis 
zu den en tsprechenden Monoenen stbcbiometriscb. aus— 
reicben, 

- Zugeben von Koblenmonoxid zu dem zu hydrierenden 
Kohlenwasserstorr-Gemiscb in f einvert eilt er Form, 
vobei stets eine homogene Fliissigphase vor Eintritt 
des Kohlenvasserstof r-Gemisches in die Hydrierzone 
erbalten wird, und der Anteil von Kbhlenmonoxid min- 
destens 0,05 Massen-ppm betragt - bezogen auf die 
Masse des Kohlenvasserstoff-Gemisches 

- Uberleiten des so gebildeten Reakt ionsgemi sches in 
riiissiger Phase iiber einen Test angeordneten Kata.- 
lysator mit 0,0 1 bis 3 Massen-J^ Palladium, bezogen 
auf die Masse des Tragers. 

. Verf ahrfen nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch 

- Zufe-eben von WasserstordT vom Einfachen bis Doppelten 
der stbchiometrischen Menge , 
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Verrahren nach Anspruch 1 odor 2, 
gekennzeichne t dxzrcli 

- Zugeben von Kohlenmonoxid in einer Menge zvischen 
0,05 und 20 Massen-ppm. 

Verrahren nach Anspruch 1 bis 3, 
gekennzeichne t diirch 

- Uberleiten des Reaktionsgemisches iiber einen Kata- 
lysator mit 0,1 bis 2 <^ Palladium auf inertem 
Aluminium- Oxid . 

Verrahren nach den Anspriichen 1 bis 4, 
gekennzeichne t durch 

- eine Temperatur zwischen O und 75 °C bei der Hy- 
drierung. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 
gekennz e i chne t durch 

- ein Monoen-haltiges Gemisch von Kohlenwasserstoff en 
mit drei, vier Oder fUnT C-Atomen oder mit drei bis 
rUnf C-Atomen. 

Verrahren nach Anspruch 1 bis 6 , 
gekennzeichne t durch 

- Buten-1 im Kohlenwasserstoff -Gemisch. Pi 
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